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RESUMO 
 
       Nesta dissertação pretendeu-se estudar alguns aspetos do comportamento dos 
sorbentes baseados no ferro (SBF) na adsorção de arsénio contido numa água 
contaminada, nomeadamente verificar se um aumento do tempo de contacto da solução 
com um sorbente, através de um aumento de massa do mesmo, provoca uma maior 
eficácia de remoção de arsénio e consequentemente um aumento do rendimento desta 
reação. 
       Nesse sentido foram realizadas experiências laboratoriais que nos permitiram 
determinar as isotérmicas de adsorção e a cinética de adsorção em descontínuo do arsénio, 
utilizando para isso 2 sorbentes, o GEH-102 e o ferro nanoparticulado (nZVI). Também 
foi executado um ensaio em contínuo num sistema de duas colunas de leito fixo em série 
contendo um dos sorbentes em estudo (GEH-102). 
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ABSTRACT 
 
       In this dissertation was intended to study some aspects of the behavior of iron based 
sorbents (IBS) in the adsorption of arsenic contained in a contaminated water, in 
particular verify if an increased contact time of the solution with a sorbent through an 
increase in mass of the same, causes a more effective removal of arsenic and 
consequently an increase in the yield of this reaction. 
       In the development of this study, laboratory experiments were performed which 
allowed us to determine the adsorption isotherms and adsorption kinetics in discontinuous 
of arsenic, using 2 different sorbents, GEH-102 and nZVI. As well, to study the 
efficiency of removal of arsenic a test was carried out on continuous in fixed bed columns 
in series containing one of the sorbents in study (GEH-102). 
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CAPÍTULO 1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS 
 
1.1. Objetivos 
 
       A realização desta dissertação teve como principal objetivo o estudo da eficácia dos 
sorbentes baseados no ferro (SBF) na remoção do arsénio numa água contaminada, 
nomeadamente verificar se um aumento do tempo de contacto de uma solução contendo 
arsénio com um sorbente, através de um aumento de massa do mesmo, provoca uma 
maior eficácia de remoção de arsénio e consequentemente um aumento do rendimento 
desta reação. Para tal, foram testados 2 sorbentes, o GEH-102 e o ferro nanoparticulado 
(nZVI). 
       No decorrer deste trabalho foram realizados vários ensaios os quais nos permitiram 
determinar a cinética de adsorção e as isotérmicas de equilíbrio de adsorção para o 
sorbente GEH-102. Também foi realizado um ensaio em contínuo em 2 colunas de leito 
fixo montadas em série contendo este mesmo sorbente, sendo que, um sistema com 
apenas uma coluna tinha sido já anteriormente ensaiado por Gomes (2011). Os dados 
obtidos depois de tratados foram comparados com os resultados de Gomes (2011) para se 
comparar a eficiência dos dois sistemas. 
       Numa segunda fase foram realizados alguns ensaios preliminares com ferro 
nanoparticulado (nZVI) que nos permitiram calcular a ordem da cinética da reação, bem 
como calcular a capacidade de carga para este sorbente. 
       Após a recolha de dados, estes foram analisados procedendo-se à construção de 
várias tabelas e gráficos a partir das quais foram tiradas algumas conclusões. 
 
 
1.2. Organização da Dissertação 
 
       Esta dissertação encontra-se organizada em 5 capítulos, encontrando-se em apêndice 
vários anexos com informação relevante para a melhor compreensão do presente texto. 
       No capítulo 2 são descritos de forma sucinta a problemática do arsénio, a sua 
toxicidade, a sua distribuição no meio ambiente, bem como a sua distribuição em 
Portugal Continental e no mundo. 
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       O capítulo 3 descreve resumidamente a ocorrência do arsénio nas águas e algumas 
das principais tecnologias utilizadas para a sua remoção.  
       Ao longo do capítulo 4 são descritos os ensaios realizados com os 2 sorbentes sendo 
apresentados os resultados obtidos e sua discussão. 
       No capítulo 5 são retiradas algumas conclusões finais a partir dos resultados 
alcançados e apresentadas algumas perspetivas futuras para o desenvolvimento da 
tecnologia. 
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CAPÍTULO 2 – INTRODUÇÃO 
 
2.1. A problemática do arsénio 
 
       Uma vez que o arsénio e grande parte das suas espécies possuem um elevado grau de 
toxicidade este é um grande problema de saúde pública em muitas áreas geográficas do 
mundo, existindo assim, a necessidade de evitar a sua absorção pelos seres-vivos. Uma 
forma de absorção possível é através da ingestão de água ou alimentos contaminados, 
sendo que se torna especialmente problemático quando ocorre uma exposição prolongada 
a este elemento ainda que a baixos teores (Driehaus & Dupont, 2005). Assim sendo, a 
remoção do arsénio das águas em que a sua concentração excede os limites estipulados 
pela Organização Mundial de Saúde (OMS) é atualmente uma necessidade primordial. 
       Vários países no mundo são afetados pela contaminação das águas subterrâneas por 
arsénio, sendo exemplo desses o Bangladeche, a Índia, o Vietname, e o Chile, onde foi 
reportada a existência de níveis tóxicos de arsénio (Driehaus & Dupont, 2005). 
       Este elemento ocorre nas águas devido à meteoração e dissociação das rochas, 
minerais e minérios que contêm o mesmo (EPA, 2003). A atividade humana, 
particularmente a indústria mineira também pode introduzir efluentes com teores 
elevados de arsénio no ambiente, mas ao contrário do arsénio que ocorre naturalmente 
este pode ser monitorizado e controlado (Ahuja, 2008). 
       A redução dos limites máximos de arsénio para 10 μg/L em grande parte dos países 
juntamente com os grandes problemas relacionados com o mesmo ocorridos no 
Bangladeche e na Índia obrigaram a um grande desenvolvimento de tecnologias para a 
sua remoção (Driehaus & Dupont, 2005), sendo cada vez mais importante factores como 
a economicidade dessas mesmas tecnologias e a simplicidade da sua aplicação. 
 
 
2.2. Os efeitos tóxicos do arsénio nos humanos 
 
       Alguns estudos em animais sugerem que o arsénio poderá ser um nutriente essencial 
em baixas concentrações (EPA, 2000). No entanto, a exposição prolongada a altos níveis 
deste, principalmente através da ingestão de água contaminada, tem sido apontada como 
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causa de uma grande variedade de problemas de saúde como cancros, doenças 
cardiovasculares e neurológicas. 
       Reconhecendo estes factos, em 1993 a Organização Mundial de Saúde (OMS) fixou 
o limite máximo de arsénio na água para consumo humano em 10 μg/L na tentativa de 
minimizar os efeitos adversos deste contaminante (Ahuja, 2008). 
       Geralmente o arsénio é absorvido por ingestão e/ou inalação dos seus compostos, 
sendo que, a absorção dérmica de compostos de arsénio é normalmente considerada uma 
via menos significativa de absorção. 
       A inalação de arsénio é normalmente associada à fundição e atividades mineiras 
sendo exemplo disso a fundição de cobre e ouro. A exposição a altas concentrações de 
arsénio suspenso no ar (principalmente óxido de arsénio) tem sido associada ao aumento 
do risco de cancro do pulmão em trabalhadores nas operações de fundição de cobre. 
Também a inalação de cinzas suspensas de carvão, devido à combustão de carvões com 
altos teores de arsénio, é um meio de grande exposição a este contaminante. 
       Contudo, a exposição ao arsénio pela população em geral ocorre principalmente pela 
sua ingestão a partir da água potável e alimentos. Em várias regiões do Bangladeche, 
Índia e China, os altos teores de arsénio presentes naturalmente na água potável têm 
causado um envenenamento crónico por este. Estudos epidemiológicos realizados em 
populações de Taiwan, Chile e Argentina têm demonstrado uma associação direta entre a 
exposição a altos teores de arsénio através da água potável (várias centenas de μg/L) e o 
surgimento de cancros de pele, bexiga e pulmão. No entanto, as estimativas de risco de 
cancro resultantes da exposição a baixos teores de arsénio têm sido objeto de debate. 
       O envenenamento por arsénio devido à ingestão de alimentos é raro, mas tem sido 
documentado. Em algumas regiões da província de Guizhou, no sudoeste da China, 
determinados alimentos como milho e malagueta, são secos em fogueiras alimentadas por 
carvão com altos teores de arsénio, levando a que as malaguetas que são secas sobre essas 
fogueiras absorvam em média 500 μg/g de arsénio. O consumo de alimentos 
contaminados com arsénio causa um envenenamento crónico (Frankenberger, 2002). 
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2.3. Distribuição do arsénio no meio ambiente 
 
       O arsénio é um constituinte natural da crosta Terrestre, é um semimetal sendo o 
vigésimo elemento mais abundante com uma concentração de 1,5-2 mg/kg (Ahuja, 2008). 
Encontra-se amplamente distribuído na atmosfera, hidrosfera e biosfera em quantidades 
variáveis, podendo ser encontrado na forma de composto ou na forma elementar sendo a 
primeira a mais comum. O arsénio pode ser sorvido ou dessorvido de partículas, podendo 
o seu estado de oxidação ser alterado ao reagir com oxigénio ou outras moléculas do ar, 
água ou solo, ou pela ação de microrganismos (Litter, Armienta & Farías, 2009). A 
Tabela 1 mostra as gamas de concentrações de arsénio que podem ser encontradas em 
diversos ambientes. 
 
Tabela 1: Concentrações de arsénio no meio ambiente (Ahuja, 2008) 
Meio ambiente Gama de concentrações de arsénio 
Ar (ng/m
3
) 1,5-53 
Chuva de ar oceânico não poluído (μg/L) 0,019 
Chuva de ar terrestre (μg/L) 0,46 
Rios (μg/L) 0,20-264 
Lagos (μg/L) 0,38-1000 
Água subterrânea (poço) (μg/L) 1,0-1000 
Água do mar (μg/L) 0,15-6,0 
Solo (mg/kg) 0,1-1000 
Sedimentos dos rios (mg/kg) 5,0-4000 
Sedimentos dos lagos (mg/kg) 2,0-300 
Rochas ígneas (mg/kg) 0,3-113 
Rochas metamórficas (mg/kg) 0,0-143 
Rochas sedimentares (mg/kg) 0,1-490 
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2.4. O arsénio no mundo 
 
       Apesar das concentrações de arsénio na água potável serem geralmente baixas, em 
certas circunstâncias estas podem ser muito superiores aos limites estipulados pela OMS.  
       Geralmente as águas subterrâneas são mais vulneráveis à contaminação por arsénio 
do que as águas superficiais, pois o contato da água com os minerais presentes nos 
aquíferos possibilita a criação de condições favoráveis à libertação do arsénio (Heederik, 
2008). 
       Até ao fim do século XX tinham já sido reportadas contaminações de águas 
subterrâneas por arsénio em 20 países por todo o mundo, sendo que, a cada ano que passa 
novos casos de contaminações são reportados na Ásia em países como a China, Vietnam, 
Camboja, Paquistão, entre outros (Chakraborti et al., 2003). Quatro dos maiores 
incidentes localizaram-se no continente asiático, tendo a situação mais grave ocorrido no 
Bangladeche onde foi descoberto que um grande número de poços com profundidades 
entre os 10 e os 40 m instalados na década de 1970 estavam contaminados com arsénio 
(Ahuja, 2008). Estima-se que mais de 2 milhões de poços (25 a 30% do total existente) 
estejam contaminados com concentrações de arsénio acima de 50 μg/L, o limite aceitável 
nesse país (Davis, 2003), estando dessa forma mais de 100 milhões de pessoas expostas a 
níveis de arsénio superiores aos limites recomendados pela OMS (Ahuja, 2008).  
 
 
2.5. O arsénio em Portugal 
 
       Em Portugal as concentrações de arsénio são geralmente inferiores a 10 μg/L não 
existindo riscos elevados de exposição da população ao arsénio. A maior parte das 
contaminações existentes estão ligadas a atividades mineiras, estando estas controladas. 
Além disso, as águas que se encontram contaminadas não são, geralmente, consumidas 
pelas populações (Cama et al., 2008). 
       Foi realizado em Portugal Continental pelo Centro de Investigação em Geo-               
-Ambiente e Recursos (CIGAR), ao abrigo do projeto de Tecnologias económicas de 
mitigação do arsénio em águas subterrâneas utilizando SBF, financiado pela Fundação de 
Ciências e Tecnologia (F.C.T) uma recolha de amostras de solo em 652 pontos de acordo 
com as recomendações internacionais (IGCP Projeto 259 Mapeamento geoquímico 
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Internacional) resultando na implementação de uma base de dados geo-referenciados da 
contaminação de arsénio em Portugal continental (Cama et al., 2008). Na maior parte dos 
pontos amostrados nesse projeto foram tidos em consideração o tipo de solo e algumas 
contaminações antropogénicas (Gomes, 2011). Para cada ponto foram escolhidos 19 
elementos químicos para análise, entre eles o arsénio, tendo sido efetuadas análises de pH, 
condutividade elétrica e teor em matéria orgânica. Estes resultados foram correlacionados 
com diversos factores como, natureza do material de origem, tipo de solo e algumas 
fontes de poluição antropogénica. A existência de concentrações de arsénio mais elevadas 
em alguns pontos de colheita na Zona Centro-Ibérica foi relacionada especialmente com a 
existência de escombreiras de antigas explorações mineiras, que são onde se localizam os 
principais focos de arsénio no solo (Cama et al., 2008). 
       Está a ser criado pelo Instituto Nacional da Água uma base de dados de distribuição 
do arsénio nas águas a partir de amostras de água de nascentes e poços recolhidas em 439 
pontos. As concentrações em arsénio nas amostras recolhidas variam entre <10 e 850 
μg/L sendo que os valores mais elevados detetados estão relacionados com explorações 
mineiras. 
       É na zona Norte de Portugal que se encontram as concentrações mais elevadas de 
arsénio, tanto no solo, como nas águas subterrâneas, provindo o arsénio da lixiviação das 
escombreiras de antigas explorações mineiras de jazigos de sulfuretos metálicos, como 
por exemplo a antiga mina de Freixeda onde foram detetadas concentrações de 850 μg/L 
nas águas subterrâneas. Já as águas superficiais da Ribeira da Freixeda, localizada acima 
da mina são águas de boa qualidade podendo ser consumidas. 
       Nas zonas Centro e Sul de Portugal as concentrações estão, geralmente, abaixo dos 
10 μg/L. As concentrações mais elevadas encontraram-se nos lixiviados das escombreiras 
da mina da Panasqueira variando entre os 146 e os 2138 μg/L. Os óxidos e hidróxidos de 
Fe(III) na base das escombreiras co-precipitam o arsénio levando a que as águas 
superficiais do rio Zêzere não possuam concentrações elevadas de arsénio (Cama et al., 
2008). 
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CAPÍTULO 3 – TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE ARSÉNIO 
EM ÁGUAS 
 
3.1. Ocorrência do arsénio nas águas 
 
       O arsénio é estável em várias valências (-3, 0, +3, +5) sendo que os estados de 
oxidação em que se encontra normalmente nas águas são +3 e +5 (Ahuja, 2008). A 
disponibilidade e toxicidade deste elemento no ambiente variam drasticamente com as 
espécies em que este se encontra. Enquanto o arsenito [As(III)] e o arseniato [As(V)] são 
altamente tóxicos, o Monometilarseniato [MMA(V)] e o Dimetilarseniato [DMA(V)] são 
espécies menos tóxicas, sendo que, as espécies de arsénio que predominam na maior 
parte dos crustáceos do mar são essencialmente não-tóxicas. 
       O arsénio inorgânico presente nas águas ocorre geralmente nas formas de As(III) e 
As(V), sendo que o primeiro ocorre em ambientes redutores e o segundo em ambientes 
oxidantes. Assim sendo, o As(III) ocorre geralmente em águas subterrâneas e o As(V) em 
águas superficiais onde as condições acima referidas se verificam respetivamente. 
       O Arseniato [As(V)] é a espécie de arsénio mais comum, encontrando-se 
maioritariamente dissolvido na água e no solo, podendo também estar presente nos 
organismos vivos. 
       O Arsenito [As(III)] é a forma inorgânica reduzida presente minoritariamente na 
água, solo ou seres vivos, mas é mais tóxica e móvel que o As(V) (Frankenberger, 2002). 
       Tanto o Arsenito como o Arseniato existem em 4 espécies diferentes que ocorrem 
por dissociação sendo a cinética de dissociação quase instantânea (EPA, 2003). 
       Na figura 1 está representada a especiação do As(III) e As(V) em função do pH. 
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 (a)        (b) 
Figura 1: Espécies de As(III)(a) e As(V)(b) em função do pH (Litter, Armienta & Farías, 2009) 
 
       A especiação do arsénio depende fortemente do pH sendo que, nas águas 
subterrâneas este se encontra tipicamente na gama dos 6,5-8,5. 
       Geralmente em condições oxidantes, o As(V) predomina sobre o As(III), 
encontrando-se para valores de pH inferiores a 6,5 maioritariamente na espécie H2AsO4
-
, 
já para valores de pH mais elevados, a espécie predominante é o HAsO4
2-
. Em condições 
de extrema acidez, a espécie predominante é o H3AsO4, enquanto que em condições de 
extrema basicidade, a espécie comum é o AsO4
3-
. Em condições redutoras, ou seja, em 
que o As(III) predomina, a pH inferior a 9,2 a espécie neutra H3AsO3 será a mais comum.  
       A especiação química do arsénio é fundamental para o seu tratamento pois as cargas 
negativas facilitam a sua remoção por adsorção, permuta iónica e processos de co-           
-precipitação. Uma vez que a carga do arsenito é neutra a pH natural, esta forma não é 
facilmente removida, já o arseniato tem uma carga negativa (-1 e -2) permitindo uma 
remoção com elevada eficácia (Gomes, 2011). 
 
 
3.2. Tecnologias para a remoção do arsénio de solos, resíduos e águas 
 
       São numerosos os processos existentes para a remoção do arsénio de solos, resíduos 
e águas, sendo que na tabela 2 estão enumeradas algumas das principais tecnologias 
utilizadas no tratamento de contaminações por arsénio. 
 
DISTRIBUCI N DEL ARS NICO ENLASREGIONES IB RICAE IBEROAMERICANA 7
Figura 2.2. Especies de As(III) en funci n del pH.
Figura 2.3. Especies de As(V) en funci n del pH.
Como despu s veremos, las formas org nicas de As suelen aparecer en
concentraciones menores que las inorg nicas, aunque pueden incrementar su
proporci n como resultado de reacciones de metilaci n producidas por actividad
microbiana [10].
2.1.1.2Ars nico en agua superficial
En los r os, el valor promedio de concentraci n de As informado en la literatura es, en
general, inferior a 0,8 g L
-1
, aunque puede variar dependiendo de factores como
recarga (superficial y subterr nea), drenaje de zonas mineralizadas, clima, actividad
minera y vertidos urbanos o industriales.
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Tabela 2: Principais tecnologias de tratamento de contaminações por arsénio 
Tecnologias tratamento de fases 
sólidas (solos e resíduos) 
Solidificação/estabilização 
Vitrificação 
Lavagem de solos/Extração ácida 
Recuperação pirometalúrgica 
In situ soil flushing 
Tecnologias de 
tratamento de 
águas 
Grupo I 
Tecnologias de 
oxidação, 
coagulação e 
filtração 
Oxidação/Filtração 
Coagulação (pelo ferro, pelo alumínio) 
/Filtração gravítica 
Coagulação assistida por microfiltração 
Grupo II 
Tecnologias de 
sorção 
Permuta iónica 
Sorção por alumina ativada 
Sorbentes baseados no ferro 
Grupo III 
Tecnologias de 
membrana 
Membrana/ 
Osmose inversa e nano filtração 
Grupo IV Outras 
tecnologias 
Amaciamento por cal 
Barreiras reativas permeáveis 
Tecnologias de tratamentos de solos, 
resíduos e água 
Electrocinética 
Fito-reabilitação 
Tratamento biológico 
 
      Sendo o pH das águas um factor com grande influência na eficácia da aplicabilidade 
da maior parte das tecnologias de tratamento, por vezes existe a necessidade de este ser 
ajustado. A figura seguinte mostra as gamas de pH óptimas para algumas tecnologias de 
remoção do arsénio em águas contaminadas. 
 
Figura 2: Gamas de pH óptimas para algumas tecnologias de tratamento do arsénio (EPA, 2003) 
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       De seguida serão descritos resumidamente alguns dos métodos utilizados para o 
tratamento do arsénio nas águas. De notar que os diferentes métodos para a remoção do 
arsénio são vulgarmente combinados. 
 
 
3.2.1. Processos de Precipitação/Co-precipitação 
 
       Os processos de Precipitação/co-precipitação são dos métodos mais utilizados no 
tratamento de águas contaminadas com arsénio consistindo estes na mistura de compostos 
químicos com a água a tratar levando à formação de precipitados e/ou co-precipitados. 
       Na precipitação, os compostos químicos levam a que o arsénio dissolvido forme 
precipitados com os mesmos, já na co-precipitação o arsénio não forma o precipitado mas 
é adsorvido por outros que entretanto se formaram. Estes precipitados podem ser 
removidos por filtração ou clarificação. 
       De seguida são descritos alguns dos processos de precipitação mais utilizados na 
remoção do arsénio. 
 
 
3.2.1.1. Oxidação/Filtração 
 
       A Oxidação/Filtração é um processo de precipitação que se destina a remover o ferro 
e o manganês da água através da oxidação das suas formas solúveis, transformando-as em 
formas insolúveis na água, sendo posteriormente removidas por filtração. Se existir 
arsénio presente na água, este pode ser removido por co-precipitação. 
       Primeiramente o ferro e o As(III) solúveis são oxidados passando o As(III) a As(V) 
sendo este de seguida adsorvido para os precipitados de hidróxido de ferro que entretanto 
se formaram.  
       A eficiência de remoção do arsénio é fortemente dependente da concentração inicial 
de ferro e a proporção entre os mesmos. Em geral, a razão de massa entre o ferro e o 
arsénio deve ser, pelo menos, de 20:1, sendo que, nestas condições a eficácia de remoção 
do arsénio situa-se, geralmente, nos 80-95%. Esta tecnologia pode ser aplicada sem perda 
de eficácia em águas com pH na gama dos 5,5-8,5. No entanto, os níveis elevados de 
matéria orgânica, ortofosfatos, e silicatos diminuem a eficiência de remoção do arsénio 
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pois estes competem com o arsénio por sítios de sorção nos precipitados de hidróxido de 
ferro. 
       No processo de remoção do ferro e do arsénio por oxidação / filtração, estes são 
oxidados com ar (torre de arejamento) ou com um químico oxidante, normalmente o 
cloro, para que o arsénio seja removido com eficácia. Aquando da oxidação da água, esta 
é filtrada fazendo-a passar através de um meio granular removendo-se, assim, os 
precipitados que contêm o arsénio adsorvido. A eficiência dos meios granulares na 
retenção dos precipitados é importante, pois, se parte das partículas de ferro não ficarem 
retidas nesses meios o arsénio contido nestas não será removido da água (EPA, 2003). 
 
 
3.2.1.2. Coagulação (pelo ferro, pelo alumínio) /Filtração gravítica (C/F) 
 
       A coagulação/filtração gravítica é um processo de precipitação em que a matéria 
coloidal e suspensa da solução é removida por gravidade ou por filtração devido a 
alterações das propriedades físicas ou químicas da mesma. 
       Ao ser adicionado um coagulante à solução este altera a polaridade da superfície das 
partículas sólidas, permitindo a aglomeração e/ou aglutinação das mesmas. Este processo 
resulta na formação de flocos grandes e densos, os quais podem ser removidos por 
clarificação ou filtração. O alumínio e os sais de ferro são os coagulantes mais utilizados 
no tratamento da água, os quais hidrolisam para formar as partículas de hidróxido de 
alumínio e ferro, respectivamente. 
       Os processos gravíticos de C/F convencionais usam a gravidade para empurrar a 
água através de um leito vertical de meio granular sendo os flocos retidos neste. Estes 
processos são normalmente utilizados em estações de tratamento de água à superfície 
sendo menos vulgarmente utilizados para o tratamento de fontes de água subterrânea uma 
vez que estas fontes contêm geralmente concentrações muito mais baixas de sólidos em 
suspensão, carbono orgânico, e microrganismos patogénicos. 
       Os processos de C/F podem ser optimizados para remover o As(V) inorgânico 
dissolvido na água. O mecanismo envolve a adsorção do As(V) num precipitado de 
hidróxido de alumínio ou ferro. O As(V) é aprisionado à medida que as partículas se vão 
aglomerando. Já o As(III) não é removido eficazmente pois, em  condições de pH natural, 
possui uma carga global neutra sendo recomendada uma pré-oxidação. 
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       A instalação e operação de um processo gravítico de C/F convencional 
exclusivamente para remoção de arsénio não é económica. A eficiência e economia do 
sistema depende de vários factores, incluindo o tipo e dosagem de coagulante, 
intensidade de mistura, e o pH. No entanto, em geral, os sistemas de C/F optimizados são 
capazes de remover mais de 90% do As(V) produzindo água com menos de 0,005 mg/L 
de As(V). Os níveis de As(V) presentes na água não parecem afectar a eficácia do 
processo de tratamento. 
       Estudos realizados têm demonstrado que a eficácia da remoção do As(V) está 
relacionada com a dosagem de coagulante Os coagulantes à base de ferro são mais 
eficazes na remoção de As(V) do que os seus equivalentes baseados em alumínio, 
devendo-se isto ao facto de os hidróxidos de ferro serem mais estáveis do que os 
hidróxidos de alumínio no intervalo de pH 5,5-8,5. Uma fracção do alumínio permanece 
como um complexo solúvel, que é incapaz de adsorver As(V) e pode passar através da 
fase de filtração. As gamas de pH óptimas para a coagulação com alumínio e ferro são 5-
7 e 5-8, respectivamente. Para valores de pH superiores a 7, o desempenho de remoção 
dos coagulantes baseados no alumínio cai acentuadamente assim, o pH da água de 
alimentação deve ser ajustado para o intervalo apropriado antes da adição do coagulante. 
Após a filtração pode ser necessário ajustar o pH para cumprir exigências regulamentares 
(EPA, 2003). 
 
 
3.2.1.3. Coagulação assistida por microfiltração 
 
       A Coagulação assistida por microfiltração é um processo similar à Coagulação (pelo 
ferro, pelo alumínio) /Filtração gravítica, no entanto, em vez de a filtração da água ser 
feita com recurso a um meio granular, esta é forçada a passar através de uma membrana 
semipermeável. Esta membrana retém os flocos que contêm o As(V). Periodicamente, 
deve-se proceder à lavagem desta membrana para retirar os sólidos e restaurar a 
capacidade hidráulica da mesma (EPA, 2003). 
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3.2.1.4. Amaciamento pela cal 
 
       O Amaciamento pela cal é um processo de tratamento físico-químico utilizado para 
reduzir a dureza da água. A dureza da água deve-se principalmente, à presença de iões de 
cálcio e magnésio. A cal fornece iões de hidróxido dando-se assim um aumento do pH, 
levando à formação de precipitados de carbonato de cálcio (CaCO3) e hidróxido de 
magnésio (Mg(OH)2). Estes precipitados podem ser removidos por clarificação e filtração. 
       Este processo tem sido usado para remover metais pesados, radionuclídeos, 
compostos orgânicos dissolvidos e vírus através de adsorção e retenção destes nos 
precipitados de cálcio e magnésio formados. 
       Tipicamente o amaciamento pela cal resume-se à mistura rápida da cal com a água, 
floculação dos sólidos e sedimentação dos mesmos. Estes três processos são geralmente 
combinados numa única unidade. Após estes três processos é geralmente efectuada uma 
filtração. 
       O uso deste processo exclusivamente para a remoção de arsénio não é económico, no 
entanto, para sistemas de água que utilizam o amaciamento pela cal para reduzir a dureza 
desta, o processo pode ser optimizado para a remoção do arsénio. 
       Poucos estudos têm sido realizados para avaliar remoção do arsénio recorrendo a este 
processo. Estudos à escala laboratorial e piloto realizados por Sorg e Logsdon (1978 cit in 
EPA, 2000) indicam que a remoção de arsénio por amaciamento pela cal depende do pH. 
A remoção do As(III) e do As(V) é baixa a pH inferior a 10, no entanto, a um pH superior 
a 10.5 a remoção do As(V) e do As(III) aproxima-se de 100% e 75% respetivamente. 
Como parte de uma pesquisa sobre o tratamento de água em grande escala por McNeill e 
Edwards (1995 cit in EPA, 2000), unidades de amaciamento pela cal conseguiram atingir 
os 90% de remoção de arseniato quando o pH era suficientemente alto para precipitar o 
hidróxido de magnésio (isto é, próximo de pH 11). Quando apenas o carbonato de cálcio 
precipitou, a remoção do As(V) variou entre 0 e 10%, no entanto, quando o carbonato de 
cálcio e o hidróxido de magnésio precipitaram, as remoções  do As(V) variaram entre os 
60 e os 95%. A co-precipitação do As(V) com o hidróxido de magnésio parece ser o 
mecanismo primário para a remoção do arsénio As(V) durante este processo (EPA, 2000). 
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3.2.2. Filtração por membrana 
 
       A filtração por membrana é um processo que requer o uso de pressão podendo ser 
usado para a remoção de diversos contaminantes da água. No entanto, o tipo de 
contaminantes e as características das águas a tratar podem levar a restrições na sua 
aplicação. 
       Os processos por membrana são essencialmente processos que usam uma membrana 
como barreira seletiva, permitindo a passagem de alguns compostos presentes numa 
solução e retendo outros. O movimento da solução no interior da membrana requer uma 
diferença de pressão entre os dois lados desta (gradiente de pressão). 
       Este método pode ser dividido em 4 categorias de filtração, a microfiltração (MF), a 
ultrafiltração (UF), a nanofiltração (NF) e osmose inversa (OI) sendo a principal distinção 
entre elas o calibre das partículas que conseguem passar pelas membranas, estando este 
relacionado com a massa molecular dessas mesmas partículas. 
       No caso do arsénio as espécies dissolvidas presentes nas águas têm massas 
moleculares relativamente pequenas, sendo neste caso a NF e a OI os métodos mais 
eficazes para a sua remoção. 
 
 
3.2.2.1. Microfiltração (MF) e Ultrafiltração (UF) 
 
       A MF e UF são processos de filtração por membrana de baixa pressão (34,47 a 
689,48 KPa) pouco eficientes na remoção do arsénio quando comparados com outros 
processos de membrana. A fraca eficácia deve-se aos poros das membranas serem de 
tamanho relativamente grande possibilitando a passagem do arsénio dissolvido, a não ser 
que este esteja presente em grande quantidade. 
       Para aumentar a eficiência de remoção nas águas com menor percentagem de 
partículas de arsénio a MF e UF são combinadas com outros processos, como a 
coagulação (EPA, 2000). 
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3.2.2.2. Nanofiltração (NF) 
 
       A NF é um processo de filtração por membrana de alta pressão (344,74 a 1034,21 
KPa) capaz de remover uma quantidade significativa de arsénio. Neste processo os 
contaminantes são removidos da água de alimentação, principalmente através de uma 
combinação de mecanismos de difusão e filtração. Tipicamente, é requerido um pré-
tratamento para a remoção dos sólidos em suspensão e de outras incrustações presentes 
na água de alimentação. A NF tem maior capacidade de remoção de arsénio 
relativamente aos processos de membrana de baixa pressão, no entanto, os custos deste 
processo são geralmente superiores aos custos dos processos de filtração por membrana 
de baixa pressão (EPA, 2000). 
 
 
3.2.2.3. Osmose Inversa (OI) 
 
       A osmose inversa é um processo de filtração por membrana de alta pressão (344,74 a 
1034,21 KPa) que remove os contaminantes dissolvidos a partir da água de alimentação 
principalmente por difusão. Este processo requer uma corrente de alimentação de alta 
qualidade e, muitas vezes requer o pré-tratamento da água de alimentação para remover 
sólidos em suspensão e outras incrustações podendo também ser necessário ajustar o pH 
após o processo de membrana. 
       A OI é um processo capaz de remover uma maior quantidade de arsénio em 
comparação com os processos de baixa pressão, mas os seus custos são geralmente mais 
avultados, só sendo economicamente viável a sua implementação se for necessária a 
remoção de outros contaminantes. 
 
 
3.2.3. Barreiras reativas permeáveis (BRP) 
 
       As barreiras reativas permeáveis são barreiras compostas por uma massa filtrante 
colocadas no solo, intersetando a zona de passagem da água contaminada deixando passar 
esta e fazendo a retenção dos contaminantes que esta transporta convertendo-os em 
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espécies não tóxicas ou pouco móveis (EPA, 2002). A retenção dos contaminantes é 
efectuada por precipitação, degradação, adsorção ou permuta iónica. 
       Poucos são os sítios em que as barreiras reativas permeáveis estão a ser usadas no 
tratamento do arsénio em águas subterrâneas a grande escala. Embora muitos materiais 
reagentes tenham sido testados à escala laboratorial, apenas o ferro elementar e o calcário 
foram utilizados a uma escala industrial (EPA, 2002). 
       Neste método é necessária a realização de escavação no solo para a instalação da 
barreira o que apenas permite a sua aplicação a profundidades não superiores a 30 metros 
(Fiúza, 2009). 
 
 
3.2.4. Processos de adsorção 
 
       Os tratamentos por adsorção consistem na captação de um contaminante por sorção. 
A sorção engloba fenómenos de absorção e de adsorção dando-se a passagem de um 
contaminante de uma fase para outra ou seja, um sorbente (fase sólida) capta um 
contaminante (sorbato) que se encontra numa fase líquida mudando assim este de fase. 
       Na absorção o contaminante é absorvido pelo sorbente, ou seja, o contaminante é 
captado para o interior do sorbente, enquanto na adsorção o contaminante adere às 
superfícies do sorbente não sendo este absorvido pelo mesmo. 
       No caso da remoção do arsénio por SBF o fenómeno que ocorre é a adsorção (Fiúza, 
2009). 
       Alguns dos sorbentes habitualmente utilizados neste processo são a alumina ativada, 
o carvão ativado e os óxidos de ferro (Feenstra, Erkel & Vasak, 2007). 
       No caso do arsénio, a sua adsorção é mais efetiva na forma As(V) do que na forma 
As(III) (EPA, 2002). 
       Nas espécies de arsénio com carga negativa a sua remoção por adsorção é mais 
simples, no entanto o As(III) a pH natural (6 a 9) encontra-se numa forma neutra sendo a 
sua remoção mais difícil. 
       No caso do As(V) a pH natural ocorre em espécies de carga negativa -1 e -2 o que o 
torna mais simples de remover. 
       Para facilitar a remoção do As(III) este pode ser oxidado a As(V) sendo, para o efeito, 
usado um oxidante, normalmente permanganato ou cloro. 
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3.2.4.1. Permuta iónica (IX) 
 
       A permuta iónica é um processo físico-químico em que ocorre uma permuta entre 
iões que estão electrostaticamente ligados a uma fase sólida (normalmente uma resina 
aniónica) e os iões com carga semelhante dissolvidos na água contaminada (EPA, 2002). 
       A resina utilizada é tipicamente uma rede elástica tridimensional de hidrocarbonetos 
que contém um grande número de grupos ionizáveis ligados electrostaticamente a esta. 
Estes grupos são trocados por iões de carga semelhante em solução que possuem uma 
forte afinidade (por exemplo, seletividade) para a resina. A remoção do arsénio é 
realizada fazendo-se passar de forma contínua água contaminada sob pressão através uma 
ou mais colunas com resina. 
       A afinidade para a permuta de vários iões está relacionada com a carga da superfície 
da resina, sendo a eficiência do processo na remoção do As(V) fortemente dependente do 
pH da solução e da concentração de outros aniões, principalmente sulfatos e nitratos, pois 
estes competem pelos sítios de permuta sobre a resina. 
       Normalmente, estas resinas não são sensíveis ao pH na gama dos 6,5-9,0, sendo que, 
a aplicação deste processo apenas permite a permuta do arsénio na forma As(V) 
recorrendo, usualmente, a resinas de permuta aniónica de base forte. Os altos níveis de 
sólidos totais dissolvidos (STD) podem afetar negativamente o desempenho de um 
sistema de permuta iónica, sendo que, geralmente, o processo de IX não é uma tecnologia 
economicamente viável se a água contaminada tiver mais de 500 mg/L de STD, ou mais 
de 50 mg/L de sulfatos (SO4
2-
) (EPA, 2000). 
       A presença de Fe(III), na água de alimentação também pode afectar a remoção do 
arsénio, pois, quando o Fe(III) está presente, o arsénio pode formar complexos com o 
mesmo. Estes complexos não são removidos pelas resinas de IX e, consequentemente, o 
arsénio também não, podendo ser necessário o recurso a outras técnicas para a remoção 
deste (EPA, 2002). 
       As resinas têm que ser eluídas periodicamente para remover os contaminantes 
adsorvidos (Feenstra, Erkel & Vasak, 2007). 
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3.2.4.2. Adsorção por alumina ativada (AA) 
 
       A alumina ativada é um processo físico-químico em que o contaminante presente na 
água é adsorvido pela superfície oxidada da AA. Embora este processo seja considerado 
de adsorção na realidade o que ocorre são reações de permuta iónica. 
       A alumina ativada consiste em óxidos de alumina amorfa e gama, que é usada em 
leitos fixos fazendo-se passar em contínuo a água contaminada por esse leito com a 
finalidade de remover vários contaminantes entre eles o arsénio. 
       Aquando da passagem da água dá-se uma permuta dos iões de contaminante com os 
hidróxidos presentes na superfície da alumina. 
       Embora tenha sido demonstrado em vários estudos que este é um processo eficiente 
na remoção do arsénio, este método é sensível a vários factores como o pH, o estado de 
oxidação do arsénio, competição entre iões, tempo de contato bem como a diminuição da 
capacidade da AA após a sua regeneração. Para além do descrito este processo é também 
muito afetado pelo tipo de espécies de arsénio presentes na água a tratar, sendo que, as 
primeiras espécies a serem removidas são as espécies iónicas, o que leva à necessidade de 
uma oxidação do As(III) a As(V) uma vez que a molécula que contém o As(III) é neutra a 
pH inferior a 9,2. Vários estudos demonstraram que o pH óptimo para a remoção do 
arsénio situa-se entre os 5,5-6,0, tendo sido obtidas remoções de arsénio superiores a 98% 
(EPA, 2000). 
       Uma vez atingida a saturação da AA o leito tem que ser regenerado. Para o efeito 
este tem que passar por uma sequência de processos, sendo usada uma base forte para a 
regeneração, geralmente hidróxido de sódio, seguida de lavagem com água e por fim um 
ácido forte para neutralizar, geralmente ácido sulfúrico. Devido ao elevado pH do 
processo de regeneração, cerca de 2% da AA dissolve-se durante cada sequência de 
regeneração. 
 
 
3.2.4.3. Adsorção por Hidróxidos de ferro granulares (HFG) 
 
       Há já alguns anos foi desenvolvida na Universidade Técnica de Berlim na Alemanha 
uma técnica para a remoção do arsénio das águas através da adsorção por hidróxidos de 
ferro granulares em colunas de leito fixo, sendo estes hidróxidos vulgarmente designados 
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por sorbentes baseados no ferro. Este método combina as vantagens da tecnologia de 
coagulação/filtração (eficiência, poucos resíduos) com as da adsorção por alumina 
ativada (AA) (simplicidade do processo), ou seja, um processo simples e eficiente que 
produz uma pequena quantidade de resíduos. 
       O funcionamento desta tecnologia é idêntico ao da AA pelo que não vai ser descrita 
detalhadamente mas sim acrescentados alguns pontos de relevo. 
       Segundo um estudo de Driehaus et al. (1998 cit in EPA, 2000) a aplicação de HFG 
na remoção do As(V) demonstrou uma grande capacidade de tratamento de 30000 a 
40000 volumes de leito
1
 com concentrações não superiores a 10 μg/L sendo o resíduo um 
sólido com 1- 10 g/kg. Verificou-se que a competição entre iões não foi forte no caso dos 
sulfatos. O mesmo não aconteceu com os fosfatos em que houve uma forte competição 
com o arsénio diminuindo a eficácia de remoção do mesmo. A adsorção do As(III) é 
afetada pelo pH, sendo que a pH elevado a eficácia de remoção do arsénio por HFG é 
maior que por AA e a pH abaixo de 7,6 a eficácia de remoção por HFG é idêntica à de 
AA. 
       Os poucos estudos realizados com HFG revelaram que a afinidade destes para o 
arsénio é forte, sob condições naturais de pH, relativamente ao AA. Esta característica 
permite que os HFG tratem uma maior quantidade de volumes de leito sem a necessidade 
de ajustamento do pH. O tempo de contato recomendado com o leito é de 5 minutos 
(EPA, 2000). 
       Esta tecnologia tem o inconveniente de ser uma tecnologia com custos elevados, mas 
comparando com a AA por exemplo, tendo em conta a possibilidade de reutilização dos 
HFG várias vezes mais que esta, pode acabar por ser uma tecnologia compensatória (EPA, 
2000). 
 
 
3.2.4.4. Adsorção por Ferro nanoparticulado (nZVI) 
 
       A adsorção por ferro de valência zero (ZVI) é um método promissor para remoção de 
vários contaminantes presentes na água e no solo, tais como compostos orgânicos 
                                                 
1
  volume de leito refere o volume de solução equivalente ao volume de sorbente a granel existente na 
coluna de ensaio 
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clorados, nitratos, iões metálicos entre outros, tendo já vários estudos demonstrado a sua 
eficácia na remoção do arsénio. 
       As reações com o ZVI são bastante lentas, podendo estas ser muito aceleradas se 
recorrermos à utilização de ferro nanoparticulado (nZVI) (Morgada et al., 2009). Este 
último tem vindo a atrair o interesse de muitos investigadores devido às suas 
propriedades físicas, e às possibilidades de aplicação em diversas áreas (Matos, 2010). A 
sua eficácia deve-se ao pequeno tamanho das partículas, a grande área de superfície e a 
alta densidade dos locais reativos da superfície (Morgada et al., 2009). 
       As dimensões das partículas do nZVI variam entre 1 e 100 nm, situando-se na 
mesma ordem de grandeza de estruturas biológicas tais como, vírus (20-450 nm), 
proteínas (5-50 nm) e DNA (largura 2 nm; comprimento 10-100 nm) (Matos, 2010). 
       No processo de remoção do arsénio com recurso a nZVI ocorrem reações de 
oxidação que levam à formação de hidróxidos de ferro sendo o arsénio adsorvido por 
estes. Apesar do aumento do pH diminuir a eficácia de remoção do arsénio, adicionando 
a quantidade apropriada de nZVI este deixa de influenciar essa remoção (Esfahaani, 
Torabian & Yazdanparast, 2012). 
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CAPÍTULO 4 – ENSAIOS DE SORÇÃO UTILIZANDO SORBENTES 
BASEADOS NO FERRO (SBF) 
 
4.1. Preparação dos ensaios 
 
       Para simular uma água contaminada naturalmente com arsénio foi preparada 
artificialmente uma solução padrão de 1000 mg/L As(III) a partir da qual foram 
preparadas todas as soluções utilizadas nos ensaios efetuados. 
       Foram testados 2 sorbentes, o GEH-102 e o Ferro nanoparticulado. 
 
 
4.2. Medição das concentrações de arsénio total 
 
       As determinações do arsénio total nas amostras recolhidas em laboratório foram 
realizadas por espectrometria de absorção atómica com chama (EAAC) e voltametria de 
redissolução catódica de onda quadrada (SW-CSV). 
       As amostras recolhidas ao longo do trabalho experimental foram preservadas a pH 
inferior a 2, através da adição de 100 μL de HCl concentrado a 37%. 
 
 
4.3. Preparação da solução padrão de 1000 mg/L As(III) 
 
       Numa balança analítica pesou-se 0.1320 g de As2O3 previamente seco numa estufa a 
105ºC durante 2 horas. Adicionou-se 1 mL de solução 20% (m/v) de NaOH e, com 
auxílio de uma vareta de vidro, dissolveu-se rapidamente o As2O3. Adicionou-se 
rapidamente um pouco de água desionizada e, com cuidado, 2 mL de HCl concentrado, 
agitando com a vareta. Transferiu-se a solução para um balão volumétrico de 100 mL e 
ajustou-se o volume com água desionizada agitando-se bem. Finalmente identificou-se a 
solução com todos os dados necessários. 
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4.4. Preparação das soluções iniciais 
 
       As soluções iniciais empregadas nas várias experiências foram preparadas por 
diluição direta da solução padrão de 1000 mg/L As(III) em água. Para os ensaios de 
cinética e isotérmicas para os 2 sorbentes a diluição foi efetuada com água desionizada, 
enquanto que no ensaio em contínuo com o sorbente GEH-102 a solução padrão foi 
diluída em água de abastecimento público. 
 
 
4.5. Ensaios com o sorbente GEH-102 
 
4.5.1. O sorbente GEH-102 
 
       O sorbente utilizado nestes ensaios foi o GEH-102 que é um adsorvente constituído 
por hidróxidos de ferro granulares concebido para adsorção seletiva do As(III) e As(IV), 
sendo especialmente adequado para o tratamento de água potável porque não liberta 
compostos químicos na água tratada e não altera o seu pH. As especificações técnicas 
deste sorbente podem ser consultadas no anexo 4. 
 
 
4.5.2. Cinética de adsorção 
 
       Os estudos cinéticos permitem-nos estudar a velocidade com que um sorbente 
adsorve as moléculas do sorbato, dependendo a velocidade, de diversas características 
físico-químicas dos intervenientes no processo: sorbente - natureza, estrutura dos poros; 
sorbato - natureza, massa molecular e solubilidade; solução - pH, temperatura, 
concentração (Schneider, 2008). 
       Normalmente a cinética de adsorção é estudada a partir da informação da quantidade 
de sorbato ainda presente na solução em função do tempo, dado ser mais simples analisar 
soluções aquosas.        
       Para a obtenção dos dados para o cálculo da cinética foi colocado num gobelé 1000 
mL de solução contendo Astotal com uma concentração de 808 μg/L, preparada a partir da 
solução padrão de 1000 mg/L As(III) e 0,5014 g de sorbente GEH-102. 
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       Recorreu-se a um agitador elétrico durante todo o processo com uma agitação 
moderada tendo esta experiência durado 6 horas e sendo efetuadas várias colheitas de 
amostras de 10 mL cada durante o decurso da mesma. 
       Na tabela seguinte são apresentadas as concentrações de As total na solução obtidas 
em cada amostra. 
 
Tabela 3: Resultados das análises de cinética 
Tempo (min) Concentração As total (μg/L) 
0 808 
2 727 
5 667 
10 512 
15 276 
20 188 
30 51 
40 21 
50 10,5 
60 9,2 
90 4,6 
120 6 
180 7,1 
240 12 
300 7,7 
360 11 
 
 
 
Figura 3: Representação gráfica dos resultados do estudo da cinética 
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Na figura 3 estão representados os dados da tabela 3 que correspondem à variação da 
concentração de As em função do tempo verificando-se que sensivelmente a partir dos 30 
minutos ocorre um abrandamento da adsorção tendendo esta para uma estabilização. 
 
 
4.5.3. Isotérmicas de equilíbrio de adsorção 
 
       Quando se pretende remover um dado contaminante de uma solução é essencial 
utilizar um modelo matemático para representar os dados de equilíbrio, sendo estes 
vulgarmente apresentados como isotérmicas de adsorção. Estas fornecem-nos informação 
da quantidade de contaminante adsorvido pelo sorbente no equilíbrio em função da 
concentração de contaminante na solução também em equilíbrio (Schneider, 2008).  
       Existem diversos modelos de ajuste para as isotérmicas de adsorção sendo que neste 
trabalho apenas foram utilizados 2 dos modelos mais vulgares, o de Langmuir e o de 
Freundlich. 
       Nesta experiência foram colocadas diferentes massas de sorbente em cinco gobelés 
(50, 100, 150, 200 e 300 mg), cada um contendo 100 mL de solução de Astotal com 
concentração de 40 mg/L. Esta solução foi preparada a partir da solução padrão de 1000 
mg/L As(III). Os gobelés foram agitados diariamente com a ajuda de uma vareta de vidro, 
tendo sido recolhidas amostras de solução de cada um dos gobelés de 2 em 2 dias durante 
7 dias num total de 4 amostras de cada gobelé. 
       Verificou-se que os valores obtidos para a solução que esteve em contacto com 50 
mg de sorbente não são concordantes com os restantes valores tendo-se concluído, após 
alguns cálculos, que a capacidade de carga do sorbente foi atingida, ou seja, a massa de 
arsénio existente na solução era muito elevada para a massa que os 50 mg de sorbente 
podiam captar. A informação sobre a capacidade de carga do sorbente fornecida pelo 
fabricante é de 2-10 g/kg sendo esta manifestamente inferior aos 80 g/kg teóricos 
necessários para captar todo o arsénio presente em solução. Os cálculos que nos levaram 
a essa conclusão estão representados no anexo 5. Assim sendo, todas as medições do 
ensaio com 50 mg de sorbente foram descartadas para a construção das isotérmicas e 
apenas utilizados os valores obtidos nos ensaios com 100, 150, 200 e 300 mg de sorbente. 
Para uma mais fácil compreensão as amostras foram identificadas como 1ª, 2ª, 3ª e 4ª 
recolhas correspondendo cada uma delas a uma data. 
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       Os resultados obtidos nas análises às concentrações de As total presentes em cada 
amostra encontram-se expostos na tabela 4 tendo estes permitido a determinação das 
isotérmicas de equilíbrio de adsorção que estão representadas nas figuras 8 e 9. 
 
Tabela 4: Resultado das amostras para o cálculo das isotérmicas 
Lote Amostra C(As total) (mg/L) 
Gobelé 1 
100 mg 
1ª recolha  25 
2ª recolha 20 
3ª recolha 17 
4ª recolha 17 
 
Gobelé 2 
150 mg  
1ª recolha 18 
2ª recolha 15 
3ª recolha 11 
4ª recolha 11 
Gobelé 3 
200 mg 
1ª recolha 13 
2ª recolha 8 
3ª recolha 7 
4ª recolha 6 
Gobelé 4 
300 mg 
1ª recolha 16 
2ª recolha 7 
3ª recolha 4 
4ª recolha 2 
 
 
       Foram construídas 4 isotérmicas nas quais foram utilizados os valores de 
concentração obtidos na 3ª e 4ª recolha de amostras de cada um dos gobelés, pois estas 
foram as únicas que apresentaram valores consistentes para a construção das respetivas 
isotérmicas. Esse facto pode dever-se à fase sólida e líquida apenas se encontrarem no 
equilíbrio após alguns dias da ocorrência da mistura das duas. 
       O procedimento para o cálculo das isotérmicas é descrito de seguida tendo sido 
utilizados os modelos de ajuste de Langmuir e de Freundlich. 
       Para o modelo de Langmuir começamos por calcular o   que nos dá o valor da 
concentração do contaminante na fase sólida num certo instante que será um instante em 
que as fases já se encontram em equilíbrio ( ). 
  
  
        
 
     (4.1) 
 
 28 
       Em que   é o volume de solução,    a concentração inicial na fase líquida e   a 
massa de sorbente. 
       O modelo de Langmuir é dado pela seguinte equação 
 
           
     
     
     (4.2) 
 
       Este modelo é passível de ser linearizado invertendo ambos os membros da equação 
de Langmuir, obtendo-se 
 
 
          
 
 
   
 
 
 
 
 
 
    (4.3) 
 
       Assim, quando   ⁄  é representado em função de 
 
 ⁄  obtém-se uma linha de 
tendência com declive     ⁄  e ordenada na origem 
 
 ⁄  tornando-se possível, por 
regressão, calcular os valores dos parâmetros da equação. Os gráficos que se seguem 
representam   ⁄  em função de 
 
 ⁄  para as terceiras e quartas recolhas. 
 
 
Figura 4:     em função de     - 3ª recolha 
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Figura 5:     em função de     - 4ª recolha 
 
 
       Com os valores obtidos para o declive e para a ordenada na origem torna-se então 
possível calcular o valor de   e de   que são apresentados na tabela que se segue. 
 
Tabela 5: Valores de   e de   para a 3ª e 4ª recolha 
Amostras a k 
3ª Recolha 31,250 0,156 
4ª Recolha 23,095 0,592 
  
  
O modelo de Freundlich é dado por 
 
                
         (4.4) 
 
em que   é uma constante associada à capacidade de adsorção,   ⁄  uma constante 
associada à intensidade de adsorção e   a concentração do soluto na fase líquida. 
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       Logaritmizando ambos os membros da equação obtém-se  
 
                       
 
 
         (4.5) 
 
       Representando       em função de       obtém-se uma linha de tendência com 
declive   ⁄  e ordenada na origem      , sendo possível determinar estes parâmetros  por 
regressão linear. Os gráficos que se seguem representam       em função de       para 
as terceiras e quartas recolhas. 
 
 
Figura 6:       em função de       - 3ª recolha 
 
 
Figura 7:       em função de       - 4ª recolha 
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       Com os valores obtidos para o declive e para a ordenada na origem torna-se então 
possível calcular o valor de   e de   ⁄  que são apresentados na tabela que se segue. 
 
Tabela 6: Valores de   e de     para a 3ª e 4ª recolha 
Amostras     ⁄  
3ª Recolha 6,669 0,443 
4ª Recolha 10,452 0,270 
 
 
       Nas figuras 8 e 9 estão representadas as isotérmicas obtidas e os modelos de ajuste 
para as terceiras e quartas recolhas efetuadas. 
 
 
Figura 8: Isotérmicas das amostras da 3ª recolha 
 
       Neste caso (figura 8), recorrendo ao coeficiente de correlação (R
2
) verifica-se, ainda 
que por uma pequena diferença, que o modelo que melhor se ajustou para as amostras da 
3ª recolha foi o modelo de Langmuir (Anexo 1). 
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Figura 9: Isotérmicas das amostras da 4ª recolha 
 
       Ao contrário da isotérmica das amostras da 3ª recolha o modelo que melhor se 
ajustou às amostras da 4ª recolha (figura 9) foi o modelo de Freundlich (Anexo 1) 
também por uma ligeira diferença entre elas. 
 
 
4.5.4. Ensaio em contínuo 
 
       O cálculo da curva de carga possibilita a determinação dos valores globais para um 
dado sorbente (capacidade de carga, percentagem total de contaminante extraído da 
solução) bem como, observar o comportamento do mesmo durante a experiência. 
       Para efetuar o ensaio com vista à obtenção da curva de carga em coluna para o 
sorbente GEH-102 foi montado um sistema de 2 colunas (A e B) de leito fixo contendo 
cada uma delas 200 g de areia de quartzo misturada com 1,5 g de sorbente, estando estas 
ligadas em série. A primeira coluna foi alimentada por uma bomba peristáltica multicanal 
da marca Ismatec tendo sido efetuada a recolha do efluente à saída da segunda coluna. 
Foram também recolhidas amostras entre a primeira e segunda colunas com recurso a 
uma torneira aí instalada para o efeito. (Figura 10). 
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Figura 10: Sistema de colunas em série desenvolvido para o estudo 
 
       Foram utlizados cerca de 30 L de uma solução com uma concentração de 845 μg/L 
de Astotal, preparada a partir da solução padrão, tendo esta, após regulação da bomba 
peristáltica, sido bombeada a um caudal médio de 2,50 mL/min. 
       O ensaio decorreu durante aproximadamente 9 dias tendo a solução atravessado o 
leito das 2 colunas nesse espaço de tempo. Durante o decorrer da experiência foi medido 
o volume de solução passada e recolhidas 24 amostras de 10 mL à saída de cada coluna, 
para posterior análise do arsénio total. 
       A partir dos resultados das análises químicas efetuadas foi possível construir vários 
gráficos para uma mais fácil interpretação dos mesmos. 
       Estes dados permitiram a obtenção da curva de carga, encontrando-se alguns cálculos 
registados no Anexo 2. 
       Nos gráficos seguintes pode ser observada a concentração de arsénio no efluente em 
função do tempo/volume passado para a coluna A e para a coluna B. 
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Figura 11: Concentração de As no efluente à saída da coluna A 
 
 
Figura 12: Concentração de As no efluente à saída da coluna B 
 
       Numa primeira análise verificamos que em nenhum instante na coluna A (figura 11) 
a concentração de arsénio foi nula, podendo isso significar que o tempo de contacto com 
o sorbente possa ter sido insuficiente. Isto pode ser justificado pelo facto de o caudal da 
solução passada ser demasiadamente elevado para ocorrer uma sorção mais efetiva, isto é, 
o tempo de contacto água – sorbente ser inferior ao exigido pela cinética de adsorção. 
       Por outro lado, o efluente à saída da coluna A apresentou sempre uma concentração 
inferior à concentração inicial o que significa que não se atingiu a saturação do sorbente, 
podendo isso dever-se a um tempo de contacto da solução com o sorbente insuficiente, e 
ao volume de solução passada ter sido insuficiente para se atingir a saturação. 
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       No que respeita à coluna B (figura 12) verificou-se que durante os instantes iniciais o 
efluente apresentou uma concentração de arsénio quase nula <8 μg/L tendo-se denotado 
um aumento progressivo da mesma à medida que a quantidade de solução passada 
aumentava. Neste caso, também não foi atingida a saturação do sorbente, não 
apresentando o efluente a concentração inicial em instante algum. 
       Há que ter em atenção que à entrada da coluna B as concentrações de arsénio são 
mais baixas do que no início, pois já foi retirado parte deste aquando da passagem pela 
coluna A. 
       As conclusões acerca da não saturação do sorbente na coluna B são as já retiradas 
para a coluna A em que há a possibilidade de o tempo de contacto entre fases ter sido 
reduzido e o volume de solução passada ser insuficiente para se dar a saturação do 
sorbente. 
       Tanto à saída da coluna A, como da coluna B são observadas oscilações nas 
concentrações do efluente, que serão atenuadas por alisamento nos gráficos seguintes 
usando uma média entre os dois pontos precedentes, os dois pontos procedentes e o 
próprio ponto em análise não sendo esta realizada para as duas primeiras e duas últimas 
concentrações. 
 
 
Figura 13: Concentrações alisadas de As no efluente (coluna A) 
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Figura 14: Concentração alisadas de As no efluente (coluna B) 
 
       Em seguida são ilustradas as curvas         em função do tempo/volume passado  
utilizando as concentrações alisadas, através das quais se pode observar a quantidade de 
arsénio adsorvido no instante   e calcular as capacidades de carga do sorbente.    é a 
concentração inicial de As e      a concentração de As no efluente no instante  . 
 
 
Figura 15: Curva C0-C(t) (Coluna A) 
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       No caso da coluna B são utilizados os valores da concentração no efluente à saída da 
coluna A como concentração inicial à qual chamaremos   . 
 
 
Figura 16: Curva C1-C(t) (Coluna B) 
 
       O gráfico abaixo ilustra         à saída da coluna B, ou seja, é utilizada a 
concentração inicial (  ) de 845 μg/L. 
 
 
Figura 17: Curva C0-C(t) à saída da coluna B 
 
 
0,0
50,0
100,0
150,0
200,0
250,0
300,0
350,0
400,0
450,0
500,0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
C
1
-C
(t
) 
(μ
g
/L
) 
Volume passado (mL) 
0,0
100,0
200,0
300,0
400,0
500,0
600,0
700,0
800,0
900,0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
C
0
-C
(t
) 
(μ
g
/L
) 
Volume passado (mL) 
 38 
       Através do gráfico da figura 15 foi determinada a capacidade de carga do sorbente 
tendo sido, para o efeito, calculado o integral abaixo da curva (massa de arsénio 
removido) que é dado por 
 
∫   [       ]
 
 
       (4.6) 
 
e em que se obteve uma massa de arsénio removido na coluna A de 8,90 mg. Finalmente, 
foi calculada a capacidade de carga através da expressão 
 
                     
                    
                 
   (4.7) 
 
obtendo-se um resultado de 5,93 g As / kg sorbente, estando os cálculos efetuados ilustrados 
no anexo 3. 
       Foi calculada uma cumulativa de remoção do arsénio no sistema para se verificar a 
quantidade total de arsénio removido após a passagem de toda a solução pelo sistema, 
tendo-se alcançado uma massa de 14,47 mg. 
 
 
Figura 18: Cumulativa de remoção de As nas colunas A + B 
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ensaio o rendimento ronda os 100% diminuindo com o tempo até à obtenção de um 
rendimento global de 60,3%. 
 
 
Figura 19: Percentagem de extração do As ao longo do tempo 
 
       Na tabela 7 encontram-se registados os valores globais do ensaio. Os cálculos para a 
obtenção do tempo de contacto estão descritos no anexo 6. 
 
Tabela 7: Valores globais do ensaio em contínuo com GEH-102 
Concentração inicial da solução (μg/L) 845 
Volume de solução (L) 28,42 
Caudal de médio de passagem (mL/s) 0,042 
Massa do sorbente em cada coluna (g) 1,5 
Massa total de arsénio passada (μg) 24013,2 
Massa de arsénio retido na coluna A (μg) 8901,5 
Massa de arsénio retido na coluna B (μg) 5567,0 
Massa total de arsénio retido (coluna A + B) (μg) 14468,5 
Capacidade de carga (coluna A) (g/kg)  5,93 
Rendimento global da extração (%) 60,3 
Densidade média do sorbente a granel (kg/dm
3
) 1,12 
Densidade média dos grãos de sorbente (kg/dm
3
) 1,6 
Volume real do sorbente (cm
3
) 0,938 
Volume do sorbente com vazios (cm
3
)
 1,339 
Volume de vazios do sorbente (cm
3
)
 0,402 
Tempo de contacto total (2 colunas) (segundos) 19,28 
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4.6. Ensaios com Ferro nanoparticulado (nZVI) 
 
4.6.1. O nZVI 
 
       O nZVI são partículas de ferro de dimensões microscópicas variando entre 1 e 100 
nm. Estas partículas possuem uma grande área de superfície e uma alta densidade dos 
locais reativos desta, tornando-se muito eficazes na remoção de contaminantes presentes 
na água e no solo (Morgada et al., 2009). Assim sendo, devido às suas propriedades 
físicas, e às possibilidades de aplicação em diversas áreas, o nZVI é um sorbente que tem 
vindo a atrair o interesse de muitos investigadores (Matos, 2010). 
 
 
4.6.2. Granulometria do nZVI 
 
       A granulometria do nZVI utilizado nos ensaios foi caraterizada nos laboratórios do 
Centro de Investigação CIGAR do Departamento de Engenharia de Minas e Geoambiente 
da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto com recurso a um granulómetro de 
raios laser da marca Malvern instruments Ltd., modelo Mastersizer 2000. No ensaio 
utilizou-se uma agitação intensa e induziram-se vibrações por aplicação de ultra-sons 
para provocar a desagregação das partículas de ferro nanoparticulado. Na figura seguinte 
encontra-se ilustrada a curva granulométrica obtida. 
 
 
Figura 20: Curva granulométrica do nZVI 
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Como se pode verificar a maior parte das partículas de ferro encontram-se na gama dos 1-
2 μm sendo que, na figura seguinte se pode observar que as partículas se distribuem num 
intervalo entre 0,184 e 30,2 μm. 
  
 
Figura 21: Gamas granulométricas do nZVI 
 
 
4.6.3. Concentrações e rendimentos de extração 
 
       Para os ensaios com nZVI foram colocados em cada 1 de 3 gobelés 500 mL de 
solução contendo Astotal com uma concentração de 1100 µg/L, preparada a partir da 
solução padrão de 1000 mg/L As(III). De seguida foram adicionadas a cada um deles 
diferentes quantidades de nZVI (1, 2 e 5 mL) tendo-se procedido à agitação das soluções 
com recurso a uma vareta de vidro. Foram recolhidas várias amostras ao longo de 48 
horas. 
       Na tabela seguinte são apresentadas as concentrações de As total na solução obtidas 
em cada amostra. 
 
Tabela 8: Concentrações de As total 
Tempo (horas) 1 mL nZVI 
As total (µg/L) 
2 mL nZVI 
 As total (µg/L) 
5 mL nZVI 
As total (µg/L) 
0 1100 1100 1100 
1 560 530 560 
4 340 320 500 
10 280 310 330 
24 270 200 230 
48 270 160 140 
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       A partir dos dados da tabela 8 foi gerado um gráfico com as concentrações de arsénio 
em função do tempo (figura 22) e um outro com os rendimentos de extração (figura 23). 
No primeiro podemos verificar que a diminuição das concentrações nos 3 ensaios foi 
bastante rápida nas primeiras horas. Porém, ao fim de 4 horas houve um grande 
abrandamento da adsorção. No ensaio com 1 mL de nZVI observa-se que ao fim de 24 
horas a concentração de arsénio estabilizou em 270 µg/L, o que pode revelar um alcance 
da capacidade de carga. Nos ensaios com 2 e 5 mL de ferro, apesar da ocorrência de uma 
diminuição drástica na adsorção, a capacidade de carga não foi alcançada tendo sido 
atingidas concentrações na ordem das 150 µg/L. Relativamente aos rendimentos de 
extração, no ensaio com 1 mL este foi de 75,45%, enquanto que nos ensaios de 2 e 5 mL 
o rendimento foi de 85,45 e 87,27%, respetivamente. 
 
 
Figura 22: Concentrações de As total em função do tempo 
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Figura 23: Rendimentos de extração 
 
 
4.6.4. Capacidade de carga 
 
       Recorrendo à medição das massas e dos volumes das soluções de nZVI e aos dados 
da tabela 6 obtiveram-se as massas de ferro presentes em cada um dos ensaios tendo sido 
calculadas as capacidades de carga a partir destas. Na tabela 9 estão registados os dados 
obtidos. 
 
Tabela 9: Valores globais dos ensaios com nZVI 
Volume solução Fe 
(mL) 
Massa  solução Fe 
(mg) 
Massa Fe 
(mg) 
As total removido 
(µg) 
Capacidade de carga  
(μgAs/mgFe) 
1 1089 102 415 4,06 
2 2175 201 470 2,34 
5 5480 550 480 0,87 
 
       Como se verificou anteriormente, no ensaio em que foi utilizado 1 mL de nZVI a 
capacidade de carga poderá ter sido atingida, fixando-se esta nos 4,06 μg As/mg Fe (anexo 
7). No entanto, há que ter em consideração que, apesar de a concentração de arsénio ter 
estabilizado em 270 µg/L a capacidade de carga poderá não ter sido atingida uma vez que 
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no ensaio de determinação da granulometria se verificou que as partículas apresentavam 
dimensões superiores ao esperado, da ordem dos 1000 μm. A deslocação da curva 
granulométrica para a franja dos calibres menores, mais próximo da escala das 
nanoparticulas, só foi conseguida após a aplicação de ultra-sons e de agitação mais 
intensa, de forma a promover a desaglomeração dos agregados que inicialmente estavam 
a ser avaliados como se fossem grãos isolados. Ora, tendo em conta que os ensaios foram 
efectuados sem recurso a ultra-sons e agitação, possivelmente as partículas de nZVI 
estavam aglomeradas diminuindo, desta forma, a área superficial exposta, bem como, a 
sua capacidade para a adsorção do arsénio. 
       Nos ensaios com 2 e 5 mL de nZVI a capacidade de carga não foi alcançada uma vez 
que as concentrações de arsénio nunca estabilizaram tendo diminuído durante toda a 
experiência. A acrescer ao exposto, as capacidades de carga são bastante inferiores às 
calculadas para o ensaio com 1 mL de nZVI. 
       Ora, isto certamente significará que o tempo de contato entre o nZVI e a solução 
contaminada, foi demasiado curto, a experiência deveria ter sido prolongada para que 
mais amostras pudessem ter sido recolhidas, tentando dessa forma encontrar a verdadeira 
capacidade de carga do nZVI. 
 
 
4.6.5. Cinética de adsorção 
 
       Os estudos cinéticos permitem-nos estudar a velocidade de uma reação. Nos ensaios 
com nZVI foram calculadas as cinéticas de 1ª e 2ª ordem para se verificar qual dos 
modelos cinéticos se ajusta melhor às reações envolvidas. 
       Para o cálculo das cinéticas recorreu-se às expressões matemáticas que as 
representam. A cinética de 1ª ordem é-nos fornecida pela expressão 
 
       
         (4.7) 
 
enquanto que a de 2ª ordem é representada por 
 
 
 
 
  
          (4.8) 
onde   é a concentração num dado instante,    a concentração inicial,   uma constante 
cinética e   o tempo. 
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       Com os resultados experimentais (tabela 8) foram criados ajustes a cada uma dessas 
cinéticas (figura 24 e 25). Nesses gráficos podemos verificar que a cinética de 1ª ordem 
não se ajusta à reação, pois os coeficientes de correlação (R
2
) possuem um valor muito 
abaixo de 1. Analisando o gráfico da cinética de 2ª ordem verifica-se que no ensaio com 5 
mL de nZVI a linha de tendência apresenta um coeficiente de correlação bastante 
próximo de 1 o que nos indica que a cinética desta reação poderá ser de 2ª ordem. 
 
 
Figura 24: Cinética de 1ª ordem 
 
 
Figura 25: Cinética de 2ª ordem 
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CAPÍTULO 5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
5.1. Conclusões 
 
5.1.1. O sorbente GEH-102 
 
       Este trabalho surge na continuidade a um estudo realizado anteriormente por Gomes 
(2011) sobre a mitigação do arsénio em águas subterrâneas utilizando SBF. Num dos 
ensaios realizados, Gomes (2011) testou a eficácia da remoção de arsénio fazendo passar 
uma solução com concentração conhecida de arsénio por uma coluna contendo areia e 
sorbente GEH-102 disperso na mesma. Nesse trabalho, cerca de 50% do arsénio foi 
removido da solução e adsorvido pelos hidróxidos de ferro. 
       No presente estudo pretendeu-se verificar se um aumento do tempo de contacto entre 
a solução e o sorbente, se traduziria num maior eficácia na remoção de arsénio da solução 
e consequentemente num aumento do rendimento desta reacção. Esta variação no tempo 
de contacto foi conseguida à custa de uma duplicação da massa de GEH-102. Para o 
efeito, foi montado um novo dispositivo experimental, constituído por duas colunas em 
série (A e B),enquanto Gomes (2011) apenas utilizava uma. Neste novo dispositivo, as 
duas colunas eram exactamente iguais e sua carga (areia e solvente disperso) era também 
igual. 
       Após a análise dos resultados obtidos no nosso ensaio com duas colunas em série, 
pode concluir-se que a remoção de arsénio da solução à saída da coluna A foi de 37,1%. 
Mas quando se analisa os resultados do conjunto das duas colunas (solução inicial e 
efluente da coluna B), verifica-se que 60,3% do arsénio foi removido. 
       Desta forma, pode então ser concluído que, aumentando o tempo de contacto para o 
dobro, se obtém um maior rendimento na adsorção do arsénio, sendo esse aumento da 
ordem dos 23,2%. 
       Durante o estudo da capacidade de carga, pudemos verificar que a concentração de 
arsénio no efluente à saída da coluna B era nos primeiros instantes, praticamente nula (< 
8 μg/L), mas à medida que o tempo decorria, ou seja, que o volume de solução que 
atravessava o sorbente aumentava, a concentração em arsénio no efluente ia também 
aumentando progressivamente. No final do ensaio esse valor era já de 639 μg/L. Destes 
resultados podemos concluir que na fase inicial como o sorbente estava virgem todo o 
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arsénio da solução era removido pelo GEH-102, por isso as concentrações eram 
praticamente nulas. Mas à medida que o ensaio vai avançando o sorbente, começa a ficar 
carregado, por isso a sua capacidade para reter o As vai diminuindo progressivamente. 
Podemos também concluir, que a capacidade de carga do sorbente ainda não tinha sido 
atingida, pois a concentração em As do efluente final era 639 μg/L, ou seja inferior aos 
845 μg/L da solução inicial. 
       Comparando os resultados por nós obtidos com os alcançados por Gomes (2011) 
verifica-se que: 
 Quando estudamos o desempenho de apenas uma coluna (a nossa coluna 
A) e a coluna usada pelo referido autor, verificamos que no nosso houve 
uma diminuição do rendimento da extracção de As à saída da coluna A. 
Enquanto neste ensaio se obteve um rendimento de 37,1 %, Gomes (2011) 
obteve um rendimento de 52,9%. 
 Mas, quando se compara, não apenas uma coluna, mas a configuração 
total (coluna A+B) conclui-se que houve um aumento no rendimento, 
sendo, para esta nova configuração, 60,3%. 
       Quando nos debruçamos sobre a primeira conclusão, e verificamos que no nosso 
trabalho o rendimento é bastante menor, algumas justificações devem ser apontadas. 
Aparentemente, as condições experimentais eram as mesmas: colunas iguais, com cargas 
iguais, solução contaminada com arsénio com volume e concentração idêntica. Mas 
existia uma diferença: o débito da solução diferia nos dois trabalhos. No nosso caso, 
trabalhamos com 2,52 mL/min, enquanto que no estudo de Gomes (2011) este débito foi 
de 1,91 mL/min. Uma vez que, aumentando o caudal de alimentação da solução, o tempo 
de contacto entre esta e o sorbente diminui, pode então concluir-se que a discrepância no 
valor dos rendimentos se deverá à diferença do tempo de contacto. 
       Analisando agora a segunda conclusão, vemos que neste caso temos a situação 
inversa. Quando se passa de uma coluna para duas, o tempo de contacto aumenta, e por 
consequência o rendimento de extracção deverá aumentar. Comparando os valores, 
52,9% e 60,3%, verifica-se que é isso que efetivamente acontece. 
       O valor da capacidade de carga obtido foi de 5,93 g/kg (para a coluna A) e o 
rendimento global de 60,3% com um tempo de contacto solução-sorbente de 19,28 
segundos. Como já foi referido anteriormente, a capacidade de carga máxima do sorbente 
nunca foi atingida, pois como verificamos, foi possível obter sempre uma diminuição da 
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concentração de arsénio à saída da coluna B, quando comparada com a anterior. Contudo, 
ao longo do tempo, com o aumento da quantidade de solução passada, a remoção do 
arsénio vai-se tornando progressivamente menos efetiva, concluindo-se que o tempo de 
contacto interfases continuou a ser insuficiente. 
       Em jeito de conclusão final podemos referir que, sendo a velocidade de transmissão 
da água no solo variável, é necessário um minucioso conhecimento do comportamento 
deste tipo de sorbentes para se poder projetar BRP’s eficientes.  
 
 
5.1.2. O Ferro nanoparticulado (nZVI) 
 
       Os ensaios com nZVI demonstraram que este é um sorbente com uma cinética de 
reação bastante rápida, e provavelmente de 2ª ordem. Esta rapidez das reações deve-se às 
dimensões microscópicas das partículas de ferro que possuem uma grande área de 
superfície. Além do exposto, verificou-se também que passadas 48 horas do início da 
experiência as concentrações de arsénio total nos ensaios com 2 e 5 mL de nZVI tinham 
diminuído para valores próximos das 150 µg/L enquanto com 1 mL de nZVI estas 
estabilizaram em 270 µg/L, possivelmente devido ao esgotamento da capacidade de carga 
do sorbente cujo resultado obtido foi de 4,06 mg As/g Fe. 
       No entanto, como já referido anteriormente, o resultado obtido para a capacidade de 
carga poderá não corresponder à realidade, uma vez que possivelmente as nanoparticulas 
de nZVI estariam aglomeradas, diminuindo assim a sua superfície específica de adsorção. 
       Os rendimentos de extracção do As obtidos foram: 75,45% (1mL nZVI), 85,45% 
(2mL nZVI) e 87,27% (5mL nZVI), o que demonstra que, apesar dos problemas 
granulométricos já referidos, este material é muito eficaz na remoção de Arsénio. 
       Comparando os rendimentos dos 2 últimos ensaios verificamos que, ao ser 
adicionado mais do dobro da quantidade de nZVI (2 mL - 5 mL) o rendimento não 
aumentou significativamente, o que nos leva a concluir que será necessário encontrar a 
razão água contaminada/ nZVI que optimize o processo. 
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5.2. Perspetivas futuras 
 
5.2.1. O sorbente GEH-102 
 
       Este trabalho teve como objetivo principal uma melhor compreensão do 
comportamento dos sorbentes baseados no ferro (SBF) na remoção do arsénio das águas. 
A partir das elações tiradas concluímos que, serão necessários mais estudos para 
encontrar as condições óptimas de funcionamento deste tipo de sorbentes para a sua 
posterior aplicação em BRP’s à escala industrial. 
       Uma vez que esta é uma tecnologia emergente ainda há muito a ser estudado e 
testado, sendo um dos aspetos mais importantes a estudar, a relação entre concentrações, 
caudal e tempos de contacto interfásico para, por exemplo, a posterior criação de um 
algoritmo de dimensionamento de BRP’s. 
 
 
5.2.2. O Ferro nanoparticulado (nZVI) 
 
       Uma vez que apenas foram realizados ensaios preliminares há ainda muito a fazer no 
futuro. Será necessário realizar ensaios sistemáticos e cuidadosos da cinética das reacções, 
As isotérmicas de adsorção necessitam também de ser calculadas. 
       Complementarmente, sugere-se que, caso seja possível, se deveriam fazer alguns 
estudos por microscopia electrónica com análise química pontual e mapeamento das 
concentrações de As nos resíduos sólidos no final dos ensaios, ou seja nas partículas de 
nZVI no final do ensaio. Estes estudos poderiam ser de elevado valor, para esclarecer 
muitas das dúvidas e interrogações com que fomos confrontados ao longo do trabalho. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 51 
BIBLIOGRAFIA 
 
 Agency Environmental Protection. (2002). Arsenic Treatment Technologies for Soil, 
Waste, and Water. Estados Unidos da América. 
Agency Environmental Protection. (2003). Arsenic treatment technology evaluation 
handbook for small systems. Estados Unidos da America. 
Agency Environmental Protection. (2000). Technologies and Costs for Removal of 
Arsenic from Drinking Water. Estados Unidos da América. 
Ahuja, S. (2008). Arsenic contamination of groundwater - Mechanism, analysis, and 
remediation. New Jersey: Wiley. 
Cama, J. et al. (2008). Distribución de arsénico en la región Ibérica. In: Bundschuh, J., 
Carrera, A. P., & Litter, M. I. Distribución del arsénico en las regiones Ibérica e 
Iberoamericana. Argentina: Cyted. 
Chakraborti, D. et al. (2003). Groundwater arsenic exposure in India. In: Chappell, W. R., 
Abernathy, C. O., Calderon, R. L., & Thomas, D. J. Arsenic Exposure and Health 
Effects V. Reino Unido: Elsevier.  
Davis, C. (2003). Arsenic mitigation in Bangladesh Progress of the UNICEF–DPHE 
Arsenic Mitigation Project 2002. In: Chappell, W. R., Abernathy, C. O., Calderon, 
R. L., & Thomas, D. J. Arsenic Exposure and Health Effects V. Reino Unido: 
Elsevier.  
Driehaus, W., & Dupont, F. (2005). Arsenic removal – solutions for a world wide health 
problem using. European Journal of Water Quality, 36 (2), pp. 119-132. 
Esfahaani, H. K., Torabian, A. & Yazdanparast, T. (2012, Março). Nanoparticle 
zerovalent iron effects on Arsenic(V) removal. Apresentado em Proceedings of the 
4th International Conference on Nanostructures (ICNS4), Irão. 
Feenstra, L., Erkel, J. v., & Vasak, L. (2007). Arsenic in groundwater:Overview and 
evaluation of removal. International Groundwater Resources Assessment Centre . 
Utrecht. 
 52 
Fiúza, A. M. (janeiro/fevereiro de 2009). Considerações sobre tecnologias de reabilitação 
de solos contaminados. Indústria e ambiente , pp. 14-17. 
Fiúza, A. M. (2009). Hidromineralurgia: apontamentos teóricos para a disciplina de 
hidromineralurgia do 1º ano do mestrado em engenharia de minas e geo-ambiente. 
Fiúza, A. (2009). Reabilitação de solos e aquíferos contaminados. 
Frankenberger, W. T. (2002). Environmental Chemistry of Arsenic. Nova Iorque: Marcel 
Dekker, Inc. 
Gomes, A. B. (2011). Mitigação do arsénio em águas subterrâneas utilizando SBF. 
Dissertação de mestrado . Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, 
Porto, Portugal. 
Heederik, J. P. (2008). Arsenic in Groundwater - A World Problem. Holanda: 
Netherlands Nacional Committee of the IAH. 
Litter, M. I., Armienta, M. A. & Farías, S. S. (2009). Metodologías analíticas para la 
determinación y especiación de arsénico en aguas y suelos. Argentina: Cyted. 
Matos, E. S. (2010). Sintetização, caracterização e aplicação do ferro metálico 
nanoparticulado na redução de compostos organoclorados para a recuperação 
ambiental. Dissertação de Mestrado. Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, 
São Paulo, Brasil.  
Morgada, M. E. et al. (2009). Arsenic (V) removal with nanoparticulate zerovalent iron: 
Effect of UV light and humic acids. Catalysis Today, 143, pp. 261-268. 
Schneider, E. L. (2008). Adsorção de compostos fenólicos sobre carvão ativado. 
Dissertação de Mestrado. Universidade Estadual do Oeste do Paraná, Paraná, 
Brasil. 
 
 
 
 
 
 
 53 
ANEXO 1 
 
Tabela 10: Modelo de ajuste de Langmuir para a 3ª recolha (Figura 8) 
Amostra C As (mg/L) q As (mg/g) q Langmuir (mg/g) 
GEH102 100mg 3 17 23 22,6969292 
GEH102 150mg 3 11 19,333 19,7486535 
GEH102 200mg 3 7 16,5 16,3170163 
GEH102 300mg 3 4 12 12,012012 
Coeficiente de correlação = 0,99776 
 
 
Tabela 11: Modelo de ajuste de Langmuir para a 4ª recolha (Figura 9) 
Amostra C As(mg/L) q As (mg/g) q Langmuir (mg/g) 
GEH102 100mg 4 17 23 21,0084034 
GEH102 150mg 4 11 19,333 20,021842 
GEH102 200mg 4 6 17 18,0234305 
GEH102 300mg 4 2 12,667 12,5234815 
Coeficiente de correlação = 0,95341 
 
 
Tabela 12: Modelo de ajuste de Freundlich para a 3ª recolha (Figura 8) 
Amostra C As(mg/L) q As (mg/g) ln(C) ln(q) 
q Freundlich 
(mg/g) 
GEH102 100mg 3 17 23 2,8332 3,1355 23,417 
GEH102 150mg 3 11 19,333 2,3979 2,9618 19,307 
GEH102 200mg 3 7 16,5 1,9459 2,8034 15,802 
GEH102 300mg 3 4 12 1,3863 2,4849 12,330 
Coeficiente de correlação = 0,98723 
 
 
Tabela 13: Modelo de ajuste de Freundlich para a 4ª recolha (Figura 9) 
Amostra C As(mg/L) q As (mg/g) ln(C) ln(q) 
q Freundlich 
(mg/g) 
GEH102 100mg 4 17 23 2,8332 3,1355 22,454 
GEH102 150mg 4 11 19,333 2,3979 2,9618 19,965 
GEH102 200mg 4 6 17 1,7917 2,8332 16,952 
GEH102 300mg 4 2 12,667 0,6931 2,5390 12,602 
Coeficiente de correlação = 0,99134 
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ANEXO 2 
 
Tabela 14: Resultados e cálculos para a coluna A 
Nº 
Amostra 
Volume 
passado 
(mL) 
Massa 
(As) 
passada 
(μg) 
Concentração 
(As) 
coluna A 
(μg/L) 
Concentração 
(As) alisada 
coluna A 
(μg/L) 
c0-c(t) 
coluna A 
(μg/L) 
Massa As 
retirado 
coluna A 
(μg) 
Massa 
As retirado 
cumulativo 
coluna A 
(μg) 
Rendimento 
da extração 
coluna A  
(%) 
2 0 0,0 146 146 699 0,0 0,0 - 
3 35 29,6 128 128 717 24,8 24,8 83,8 
4 161 136,0 136 178,8 666,2 87,1 111,9 82,3 
5 429 362,5 180 228,4 616,6 171,9 283,8 78,3 
6 1147 969,2 304 288,8 556,2 421,0 704,9 72,7 
7 3032 2562,0 394 351,2 493,8 989,6 1694,5 66,1 
8 4022 3398,6 430 409 436 460,3 2154,7 63,4 
9 4517 3816,9 448 444,8 400,2 207,0 2361,7 61,9 
10 6633 5604,9 469 455,2 389,8 835,8 3197,5 57,0 
11 7603 6424,5 483 467,8 377,2 372,0 3569,5 55,6 
12 8233 6956,9 446 479,2 365,8 234,0 3803,5 54,7 
13 10273 8680,7 493 492,6 352,4 732,6 4536,1 52,3 
14 11168 9437,0 505 503,2 341,8 310,7 4846,8 51,4 
15 11858 10020,0 536 523,2 321,8 228,9 5075,7 50,7 
16 13938 11777,6 536 536,4 308,6 655,6 5731,3 48,7 
17 15398 13011,3 546 550,4 294,6 440,3 6171,7 47,4 
18 16153 13649,3 559 574 271 213,5 6385,2 46,8 
19 17733 14984,4 575 573,8 271,2 428,3 6813,5 45,5 
20 20103 16987,0 654 594,2 250,8 618,6 7432,1 43,8 
21 21293 17992,6 535 638 207 272,4 7704,5 42,8 
22 23273 19665,7 648 665 180 383,1 8087,6 41,1 
23 24788 20945,9 778 671,8 173,2 267,5 8355,2 39,9 
24 26808 22652,8 710 710 135 311,3 8666,4 38,3 
25 28418 24013,2 688 688 157 235,1 8901,5 37,1 
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Tabela 15: Resultados e cálculos para a coluna B 
Nº 
Amostra 
Volume 
passado 
(mL) 
Massa 
(As) 
passada 
(μg) 
Concentração 
(As) alisada 
coluna B 
(μg/L) 
Concentração 
(As) alisada 
coluna A 
(μg/L) 
C1 - C(t) 
coluna B 
(μg/L) 
Massa 
 As 
retirado 
coluna B 
(μg) 
Massa 
As retirado 
cumulativo 
coluna B 
(μg) 
Rendimento 
da extração 
coluna B  
(%) 
2 0 0,0 - 146 - 0,0 0,0 - 
3 35 0,0 0 128 128 4,8 4,8 100,0 
4 161 4,8 0 178,8 178,8 19,3 24,1 100,0 
5 429 24,1 0 228,4 228,4 54,6 78,7 100,0 
6 1147 78,7 38 288,8 250,8 172,0 250,7 94,8 
7 3032 264,4 82 351,2 269,2 490,1 740,8 85,4 
8 4022 867,6 140,8 409 268,2 266,0 1006,8 80,9 
9 4517 1243,9 182,6 444,8 262,2 131,3 1138,1 78,2 
10 6633 1455,2 224 455,2 231,2 522,0 1660,1 69,0 
11 7603 2407,4 254,2 467,8 213,6 215,7 1875,9 65,7 
12 8233 2855,0 275,6 479,2 203,6 131,4 2007,3 63,7 
13 10273 3153,3 299,8 492,6 192,8 404,3 2411,6 58,2 
14 11168 4144,6 325,4 503,2 177,8 165,8 2577,4 56,2 
15 11858 4590,2 349,6 523,2 173,6 121,2 2698,7 54,6 
16 13938 4944,3 333 536,4 203,4 392,1 3090,8 51,1 
17 15398 6046,3 363,6 550,4 186,8 284,8 3375,6 49,4 
18 16153 6839,7 386,2 574 187,8 141,4 3517,0 48,4 
19 17733 7264,1 408,6 573,8 165,2 278,9 3795,9 46,5 
20 20103 8170,9 406,2 594,2 188 418,5 4214,4 44,1 
21 21293 9555,0 449 638 189 224,3 4438,7 43,1 
22 23273 10288,1 473 665 192 377,2 4815,9 41,6 
23 24788 11578,1 508,6 671,8 163,2 269,1 5085,0 40,4 
24 26808 12590,7 557 710 153 319,4 5404,4 38,6 
25 28418 13986,3 639 688 49 162,6 5567,0 36,8 
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Tabela 16: Resultados e cálculos para as colunas A + B 
Nº 
Amostra 
Volume 
passado 
(mL) 
Massa 
(As) 
passada 
(μg) 
Concentração 
(As) 
coluna B 
(μg/L) 
Concentração 
(As) alisada 
coluna B 
(μg/L) 
c0-c(t) 
coluna 
B 
(μg/L) 
Massa As 
retirado 
coluna 
 A + B 
 (μg) 
Massa 
As retirado 
cumulativo 
coluna A + B 
(μg) 
Rendimento 
da extração 
coluna A + B 
(%) 
2 0 0,0 - - - 0,0 0,0 - 
3 35 29,6 < 8 < 8 845 29,6 29,6 100,0 
4 161 136,0 < 8 < 8 845 106,5 136,0 100,0 
5 429 362,5 < 8 < 8 845 226,5 362,5 100,0 
6 1147 969,2 38 38,0 807 593,1 955,6 98,6 
7 3032 2562,0 82 82,0 763 1479,7 2435,3 95,1 
8 4022 3398,6 180 140,8 704,2 726,3 3161,6 93,0 
9 4517 3816,9 177 182,6 662,4 338,2 3499,8 91,7 
10 6633 5604,9 227 224,0 621 1357,8 4857,6 86,7 
11 7603 6424,5 247 254,2 590,8 587,7 5445,4 84,8 
12 8233 6956,9 289 275,6 569,4 365,5 5810,8 83,5 
13 10273 8680,7 331 299,8 545,2 1136,9 6947,7 80,0 
14 11168 9437,0 284 325,4 519,6 476,5 7424,2 78,7 
15 11858 10020,0 348 349,6 495,4 350,2 7774,4 77,6 
16 13938 11777,6 375 333,0 512 1047,7 8822,1 74,9 
17 15398 13011,3 410 363,6 481,4 725,2 9547,3 73,4 
18 16153 13649,3 248 386,2 458,8 354,9 9902,2 72,5 
19 17733 14984,4 437 408,6 436,4 707,2 10609,4 70,8 
20 20103 16987,0 461 406,2 438,8 1037,1 11646,5 68,6 
21 21293 17992,6 487 449,0 396 496,7 12143,2 67,5 
22 23273 19665,7 398 473,0 372 760,3 12903,5 65,6 
23 24788 20945,9 462 508,6 336,4 536,6 13440,1 64,2 
24 26808 22652,8 557 557,0 288 630,6 14070,8 62,1 
25 28418 24013,2 639 639,0 206 397,7 14468,5 60,3 
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ANEXO 3 
 
Tabela 17: Cálculo da capacidade de carga para a coluna A 
As removido (mg) 8,901494 
Massa de sorbente (g) 1,5 
Capacidade de carga A (g/kg) 5,93 
 
 
Cálculo da capacidade de carga: 
 
                         ⁄   
                         
                     
  
 
                     
          
      
                   ⁄  
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ANEXO 4 
 
GEH 102 Especificações 
 
Granular Ferric Hydroxide for Trace Metal Removal, in Accordance with 
DIN EN 15029 
  
A) Applications for GEH® 102 
GEH® 102 is a high performance adsorbent based on the chemistry of ferric hydroxide. 
It is manufactured in a special, patent process. GEH® 102 is designed for selective 
adsorption of arsenic by using a specific process. It is especially suited for the treatment 
of potable water, because it does not release any chemical compounds in the treated water 
and does not alter its pH. 
GEH® 102 adsorbs As(V) as well as As(III), thus offering a safe and reliable treatment 
in order to comply with the EU drinking water standard of 10 μg/L. 
  
B) Specification 
Chemical composition: 
Active substance: Fe(OH)3 and β-FeOOH: 55 - 60 % 
Water content: 40 - 45 % 
 
The typical adsorption capacity for the removal of As(V) is 2 -10 g/kg, dry weight based, 
in potable water applications. The capacity of GEH® 102 depends on pH and the raw 
water quality. 
  
Physical data: 
Grain size: 0.30 - 2.0 mm 
Percentage < 0,30 mm: < 10 % 
Percentage > 2 mm: < 10 % 
Density of grains: 1.5 - 1.7 kg/dm³ 
Bulk density: 1.05 - 1.2 kg/dm³ 
Specific surface: > 220 m²/g (dry substance) 
(The density values are given for GEH® 102 with a water content of 45 %) 
  
C) Application 
Adsorber for the application of GEH® 102 are pressure filter vessels or gravity filters 
with filter nozzles, a support gravel layer, and a connector for the removal of spent 
adsorbent. 
Filtering rate: 5 - 20 m/h 
Recommended backwashing rate at 12° C: 26 - 28 m/h (only water backwashing) 
Recommended freeboard 30 - 50 % of bed depth 
Empty bed contact time (EBCT):  ≥2.5 minutes 
  
D) Maximum ratings 
Bed depth: 1.6 m 
Filtering rate: 22 m/h 
Backwashing rate: 35 m/h 
Max. tolerable head loss: 0.5 bar 
 62 
Max. operating temperature: + 60 °C 
  
E) Transport and storing conditions 
Storage temperature (average): -10°÷ + 30°C 
Storage period: 12 months at minimum 
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ANEXO 5 
 
Cálculo da capacidade de carga para 50 mg de sorbente com uma solução de 40 mg/L. 
 
Concentração inicial da solução = 40 mg/L 
Volume =100 mL = 0,1 L 
Massa de sorbente = 50 mg 
Capacidade de carga real sorbente = 2 – 10 g/kg 
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ANEXO 6 
 
Cálculos do tempo de contacto do ensaio em contínuo. 
 
Densidade média do sorbente a granel  = 1,12 kg/dm3  
Densidade média dos grãos de sorbente = 1,6 kg/dm3 
Massa do sorbente  = 1,5 g  
Caudal médio = 2,5 mL/min = 0,042 mL/seg 
 
 
                     
                 
                           
 
     
         
        
 
                             
                 
                               
   
 
     
        
            
 
                                                                       
                        
 
                                             
                         
           
 
 
       
           
           
 
 Como são duas colunas o tempo de contacto é o dobro ou seja 19,28 segundos. 
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ANEXO 7 
 
Tabela 18: Cálculo das capacidades de carga para o nZVI 
Volume solução Fe 
(mL) 
Massa  solução Fe 
(mg) 
Massa Fe 
(mg) 
As total removido 
(µg) 
Capacidade de carga  
(µg As/mgFe) 
1 1089 102 415 4,06 
2 2175 201 470 2,34 
5 5480 550 480 0,87 
 
Cálculo da capacidade de carga para o ensaio com 1 mL de nZVI: 
 
                         ⁄   
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